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Im Patent 837 847 wurden fur die Wassergas- 
anlagerung an ungesattigte Kohlenwasserstoffe Kata- 
lysatoren vorgeschlagen, die ausnicht reduzierten Ver- 
bindungen der Metalle der achten Gruppe des peri- 
5 odischen Systems, vorzugsweise aus Kobaltsulfat, be- 
stehen. Diese Metallsalze werden in fester Form, 
zweckmSOigerweise in Verbindung mit Tragerstoffen 
angewendet, z. B. mit erhSxtenden Verbindungen der 
alkalischen Erden, wie Magncsiumoxychlorid, Magne- 
to siumsulfat oder Gips, wobei nach Moglichkeit eine 
saure Reaktion dieser Masse n durch Zugabe von 
Mineralsauren oder anderen sauer reagierendcn Sub- 
stanzen von Vorteil ist. Wegen ihrer Abriebfestigkeit 



konnen derartige Katalysatoren mit Vorteil in fesi 
angeordncter Form verwendet werden. Infolge ihrer 13 
f est en Anordnung ergeben diese Katalysatoren gegen- 
uber reduzierten MetaUen eine verringerte Raum- 
Zeit-Ausbeute. Es wurde gefunden, dafl man diese 
Nachteile vermeidet und die Anlagerung von KohJen- 
oxyd und Wasserstoff ah ungesattigte Kohlenwasser- ao 
stoffe erheblich vorteilhafter gestaiten kann. wenn die 
als Katalysator dienenden MetaHverbindungen in 
Form einer sauren wasserigen Metallsalzidsung ver- 
werdet werden. Besonders vorteilhaft ist die Be- 
nutzung von Kobaltsaizen. insbesondere von Kobalt- *s 
sulfat allein oder in Mischung mit anderen Sulfa ten. 
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Die Konzentration der wasserigen KobaJtsulfat- | durch hohe Ausbeuten erreicht werden konncn. Auch 
losung soil sich auf 100 bis 400 g, vorzugsweise auf I die Bildung von Nebenprodukten .wird durch An- 65 
350 g Kobaltheptahydrat (CoS0 4 -7H a O) belaufen. I wendung von wasserigen Katalysatorldsungen weit- 
Die Ansauerung der Metallsalzlosungen erfolgt I g eh end unterbunden, da diese Losungcn nicht be- 

5 zweckm&Big bis zu einem unterhalb von pH = 7 I fahigt sind, Wasserstoff fiber ein Verhaltnts von 
liegenden Wert, vorzugsweise bis zu p H = I — 3- J CO:H t « 1:1 :u aktivieren. Auch eine Polymeri- 
Mit Rucksicht auf die ReaktionsgefaBe wird zur An- j sation der Reaktionsprodukte tritt trotz Erhdhung 70 
sauerung am besten Salpetersaure verwendet, da in I der Behandlujigstemperatur nicht ein, so daft keine 
diese m Fall mit den ublichen sSurefesten Chrom- I Bildung von unenvunschteh DickSlen zu befurchten 

to nickelstahlen gearbeitet werden kann. Wenn saure ist. wie sie bei der bisherigen Ausfuhrung der Oxo- 
Produkte der katalytischen Kohlenoxydhydriening zu I syn these als unvermeidlich angesehen wurde. 
verarbeiten sind, kann eine besondere Ansauerung j Besonders vorteilhaft ist die erfindungsgem&Be Ver- 75 
der Me tallsalzl osung unterbleiben. I wen dung von sauren Metallsalzlosungen an S telle von 

Die als Katalysator benutzte Metallsalzlosung, vor- I anderen Katalysatoren bet der Kohlenoxyd- und 
15 zugsweise also eine KobaItsulfatl8sung, wird mit dem Wasserstoff anlagerung an KohlenwasserstorTgemische. 
zu behandelnden Olefin gem isch in einem Reaktions- j die neben ungesattigten Kohlenwasserstoffen or- 
gefaO zusammengebracht und durch Ruhrvorrich- ganische Sauren en thai ten. Derartige Ausgangsstoffe 80 
tungen oder hydrostatische Mischung innig darin ver- liegen beispiclsweise vor, wenn Fraktionen der kata- 
teilt. Es geniigt im allgemeinen, wenn man je Liter j lytischen Kohlenoxydhydriening zu verarbeiten sind. 
ao des zu behandelnden KohlenwasserstorTgemisches j Bei der Verwendung von reduzierten Metallkataly- 
50 bis 2000 ccm, vorzugsweise 100 ccm wasserige Salz- I satoren, wie sie bei der Oxosynthese bisher ublich 
losung zur Anwendung bringt. waren, wird der Katalysator durch im ■ Ausgangs- 85 

Wah rend der Wassergasanlagerung wird eine Reak- I produkt vorhandene organische Sauren schnell zer- 
tionsteniperatur zwischen 120 bis 220*. zweckmaflig stort, wodurch die Reaktion nach kurzer Zeit zum 
as von 140 bis 160* aufrechterhalten. Dieses Temperatur- j Stillstand kommt oder die Bildung von Neben- 
intervall ist wesentlich groBer als bei der Verwendung J produkten stark begunstigt wird. 

von reduzierten Metallkatalysatoren, die im allge- Beisotel 1 90 

meinen auf Tempera turen von 130 bis 160 0 beschrankt p 

sind. Das * bei der erfindungsgernaBen Arbcitsweise I Aus einem annahemd gleiche RaumteUe Kohlenoxyd 
30 erheblich groBere Temperaturintervall erlaubt eine und Wasserstoff en thai ten den Gasgemisch (Wasser- 
Abfuhrung der Reaktionswarme auBerhalb des Reak- gas) wurde unter Verwendung von Eisenkatalysatoren 
tionsgefaBes. Auch die Reaktionszeit ist bei gelosten ein synthetisches Kohlenwasserstoffgemisch gewonnen, 95 
Metallsalzkatalysatoren erheblich geringer und kann I das nach Extraktion der darin vorhandenen Alkohole 
auf annahernd 30 bis 60 Minuten herabgesetzt werden, I und Ester paraffin ische und olefin ische Kohlenwasser- 
35 wahrend man bei Verwendung von festen Metallsalz- stoffe enthielt. Durch Destination wurde hieraus eine 
katalysatoren gemSB dem Hauptpatent Umsetzungs- j zwischen 160 bis 175 0 siedende Fraktion abgetrennt, , 
zeiten von 90 bis 180 Minuten benotigt. j die im wesentlich en aus C 10 -Kohlenwasserstoffen be- 100 

Neben einer wesentlich verkurzten Umsetzungszeit J stand. Dieses Gem isch enthielt 47 Volumpro- 
hat das erfindungsgemafle Verfahren den groBen Vor- zent C^-Olefine und wies folgende Kennzahlen auf: 

40 teil, dafl die Abtrennung des in Wasser gelosten Kata- I Jodzahl 86 

lysators von den wasserunloslichen Produkten durch Neutral isationszahl 0,4 

einfache Dekantierung, gegebenenfalls im Reaktions- I Esterzahl o 105 

gefaB selbst, oder bei wasserloslichen Reaktionspro- HyoVoxylzahi ! ! ! 1 

dukten durch Destination erfolgen kann. Die Ver- Carbonylzahl 7 

45 wen dung von Filtriereinrichtungen und die damit I 

verbundenen Umstandlichkeiten werden vollig ver- I Von dem derart gewonnenen Olefingemisch wurden 
mieden. Die Metallsalzl6sung kann ohne Verm in de- I 2000 ccm in ein s&urcfestes, mit Ruhrwerk yersehenes tio 
rung ihrer Wirksamkeit beliebig oft wieder verwendet I HochdruckgefaB eingefuilt, das einen Nutzinhalt von 
werden. Die auftretenden Metallverluste belaufen sich 2300 ccm besafl. AuBerdem wurden 100 ccm einer 
50 beispielsweise auf nur 0,015 bis 0,030 g Kobaltmetall wasserigen Losung zugegeben, die im Liter 350 g 
je Liter Reaktionsprodukt, gegenuber von 1,5 bis j Kobaltsulfatheptahydrat enthielt und rnit Salpeter- 

6 g Kobaltmetall je Liter Reaktionsprodukt, die bei saure auf einen pH-Wert von 2,5 eingestellt war. per 115 
Anwendung von reduzierten Kobaitkatalysatoren im Ansatz umfaflte insgesamt 11 00 ccm und enthielt 
Endprodukt zuruckbleiben. Infolge der geringen j 7 g Kobalt in Form von Kobaltsulfat. Oberhalb der 

55 Metallverluste sind die Reaktionsprodukte kaum I Flussigkeit verblieb im DruckgefaB ein Gasraum von .* 
gefarbt. 1200 ccm. 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Arbeits- I Die Mischung wurde unter dauerndem Ruhren auf tao 
weise besteht darin. daB man infolge der Verwendung 130 0 gebracht und darauf Wassergas bis zu einem 
yon in Wasser geldsten Katalysatoren die Reaktions- I Druck von 188 kg/qcm eingeleitet. Nach 55 Minuten 

Go temperatur auBerordentlich gut beherrschen kann. j hatte der unges&ttigte Kohlen wasserstoff so vie! 
Ortliche Oberhitzungen wie bei fest angeordneten j Wassergas aufgenommen, daB der Gasdruck urn 
Katalysatoren treten nicht auf, so daB die Reaktions- j 108 kg/qcm gesunken war. Die Reaktion war damit t«s 
temperatur auf optimale Hohe hinaufgesetzt und da- ( beendet, das Gemisch wurde aus dem DruckgefaO 
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en t fern t und die flussige Kutalysatorldsung als untere | 
Schicht abgetrennt. Man erhielt iooo ccm nicht | 
wisserigc Reakttonsprodukte mil folgenden Kenn- 



zahlen: 

5 Jodzahl 2 

Esterzahl 8 

Carbonylzahl 136 



Diese Kennzahlen zeigten. daO das Endprodukt 
io 41 «/ 0 C u -Aldehyde und 5% Ester enthielt. Aus der 
verbliebenen Jodzahl konnte man darauf schlieBen, 
daO die eingesetzten ungesattigten Kohlenwasserstoffe 
bei der Kohlenoxyd- und Wasserstoffanlagcrung zu 
annahernd 97 % umgesetzt wurden. 

* 5 Beispiel 2 

Aus Erdolparaffin wurde durch Spaltung und 
Destination des Spaltproduktcs ein Kohlenwasser- 
stoff abgetrennt., der eine Siedelage von 60 bis 13 o° 

ao besafl. Seine mittlere C-Zahl lag bei Die Jodzahl 
belief sich auf JZ = 151 und zeigte an, daO dieses 
Kohlenwasserstoffgemisch 58.5% ungesattigte An- 
teile enthielt. 
Von diesem Kohlenwasserstoff wurden 1000 ccm 

95 in der aus Beispiel I ersichtiichen Weise mit Wassergas 
behandelt, wobei als Katalysator eine Ldsung von 
20 g Kobaltsulfathcptahydrat und 10 g Magnesium- 
sulfatheptahydrat in 100 ccm Wasser verwendet 
wurde. Die Katalysatorlosung war durch Zusatz von 

30. Salpetersaure vo^her auf einen Dh~ Wert von 2,5 ge- . 
bracht word en. 

Unter Einhaltung cines Druckes von annahernd 
170 kg/qcm wurden bei I50°und bei einem imReaJc- 
tionsgefSO vorhandenen freicn Gasraum von 1,13 Liter 

3S unter periodischem Nachdrucken insgesamt 293 kg/qcm 
Wassergas angelagert. 

Das erhaltene Reaktionsprodukt bestand zu 52°/o 
aus Aldehyden mit einer mittleren Kohlenstoffzahl 
von und wies folgende Kennzahlen auf: 



Jodzahl 3 

Keutralisationszahl X 

Esterzahl 5 

Hydroxylzahl x 

Carbonylzahl 228 



Beispiel 3 

Aus einem portugiesischen Balsam terpen tin 61, das 
nach entsprechendcr Vorbehandlung im wesentlichen 
50 nur bicyclische Kohlenwasserstoffe . enthielt, wurde 
eine zwischen 158 bis 163 0 siedende Hauptfraktioh 
herausgeschnitten, die eine Jodzahl von 189 und ein 
. durchschnittliches Moleku large wicht von 136 besaO. 
Es handelte sich hicrbci um ein monoolefin isches 
53 bicyclisches Terpen der Bruttoformel C I0 H I6 . 

Von diesem Produkt wurden 1000 ccm in einem 
DruckgefaG mit 1 00 ccm einer wasser igen Ldsung ver- 
mischt. die 35 g Kobaltsulfathcptahydrat enthielt. 
Durch Zusatz von geringen Mengen Schwefelsaure 
60 wurde bis zum pn-VVert 2,8 anges&uert. Danach wurde 



bei 138 0 und einem Wassergasdruck von 150 kg/qcm 
die Mischung3 Stunden gerOhrt. Wahrcnd dieser Zcit 
wurden unter periodischem Nachdrucken 389 kg/qcm 
Wassergas aufgenommen. 

Das Endprodukt der Wassergasaniagerung besafl 6$ 
olgende Kennzahlen: 



Jodzahl xo 

Keutralisationszahl 2 

Esterzahl 14 

Hydroxylzahl 6 

Carbonylzahl 240 



Durch die Wassergasaniagerung waren neben ge- 
ringen Mengen von Sauren. Alkoholen und Estern 
hauptsachlich Terpenaldehyde entstanden, und zwar 75 
in einer Ausbeute von annahernd 74 %, bczogen auf 
die Jodzahl. Der Rest der Terpene war in hdher poly- 
merisierte Produkte ubergegangen. 

j- 

PATENTANSFRCCHE: • *° 

X. Verfahren zur katalytischcn Wassergasaniage- 
rung an unges&ttigte Kohlenwasserstoffe nach 
Patent 837 847, dadurch gekennzcichnct. daB die 
als Katalysator dienenden Met all verb indungen in 85 
Form einer sauren wasserigen M e t a Usalzldsung 
verwendet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch i, dadurch gekenn- 
zeichnet. daO die Metallsalzlosungrn mit einem pa 
verwendet werden, der kleiner als 7 is t und vor- 90 
zugsweise zwischen 2 und 3 Itegt. 

3. Verfahren nach Anspruch x und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Metallsalzlosungen saure 
Kobaltsulfatlosungen verwendet werden. 

4. Verfahren nach Anspruch x bis 3, dadurch 95 
gekennzeichnet, daB die verwendet en Kobaltsulfat- 
losungen im Liter 100 bis 400 g. vorzugsweise 
350 g Kobaltsulfathcptahydrat (Co S0 4 - 7 H s O) 

en thai ten. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch *©o 
gekennzeichnet, daB je Liter der zu behandelnden 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe 50 bis 2000 ccm, * 
vorzugsweise 100 ccm wasserige Salzlosung ver- 
wendet werden. 

6. Verfahren nach Anspruch' x bis 5, dadurch 105 
kennzeichnet, dafl die Wassergasaniagerung bei 
120 bis 220°, vorzugsweise bei X40 bis x6o°durch- 
gefuhrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB die wasserigen Metallsalz- 110 
Idsungen und die umzusetzenden ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe in einer Fullkdrperschicht unter 
gleichzeitiger Einleitung des Wassergases einander 
entgegengefOhrt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch 1x5 
gekennzeichnet, daB die wasserigen Metallsalz- 
losungen und die umzuwandelnden ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe unter gleichzeitiger Einleitung 
von Wassergas in einer Mischvorrich tung innig 
mit einander verruhrt werden. **° 
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m^SLATION OFPAiRTS OF DE 854 216 (DU) 

Example i 

From a gas mixture containing approx. equal parts; by voiumc of carbon, 
monoxide and hydwgen (water gas) a s>^taetic hydrocarbon mixture was obtained 
usmg iron catalysts, said mikture . containing ^ after eptoetioii of die alcohols and esters 
therein parafiinic and oiefraic hydrocarbons. By dtstiuaiion a fraction boiling between. 
160 and 175* was separated that : consisted substantially of G, 0 hydrocarbons. This 
mixtore contained 47 volume percent of do olefins and had the following 
characteristic values: 

lodme value 86 

Neutralizadon value 0;4 

Ester value 0 
Hydroxy! value i 



7 

1000 cm* of me thus obtained oiefra mixture: was fed to an add-resih"tairt :high 
pressure vessel haying an agitator and a useful capacity of 2300 cm 3 . Furihcnnore, 
100 cni 3 of an aqueous solution containing 350 g cobalt sulfete heptafcydrate per liter 
and adjusted to a pH of 2.5 wim hiMc acid w*as: added. The preparation comprised 
altogether 1100 cm 3 and contained 7 g cobalt in the form of cobalt sulfate. Above the 
Uquidagas space of 1200 OT 5 ^M^ ia tk pe3S«rc vessel. 

The mixture was brought fo 130° with cbntmubus stirring and water gas then 
passed; in up to a pressure of 188 kg/em* After 55 mmutes the: unsaturated 
hydrocarbon had absomed so much water gas that gas pressure had sunk by 108 
kg/cm 2 . The reaction was finis ^ oyer, . me huxtere was removed from l&e pressure vessel 
and the hquid <»talyst solution separated as the bottom layer. The result: was 1000 cm? 
of nonaqueous reactipTi products \vith the; fdEpwing ch^cteristic values: 

Iodine value 2 
.Ester valUe. '8 
<Sjffborri«i yoJiKS 136 

These characteristic: vaiu& showed! that me final product contained 41% C n 
aldehydes and 5% esters. The remaining jiddme va^ indicated that me .unsaturated 
hydrocarbons used were reacted about 97% in me carbon monoxide and hydrogen 
addition. 
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